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• Abstract : 

DE1961 1999 C Preparation of alkoxylated fatty acid alkyl esters of formula RlCO(OCH2CH(R2))n-R3 (I) involves reacting the fatty acid ester with 

ethylene oxide (EO) and/or propylene oxide (PO) in the presence of a double-layer mixed oxide catalyst of the hydrotalcite type, which is calcined 

and/or hydrophobised with fatty acid. The novelty is that a co-catalyst selected from lithium hydroxide (LiOH), alkaline earth salts and tin salts is used; 

in which RICO = 6-22C acyl with 0 and/or 1 , 2 or 3 double bonds; R2 = H or methyl; R3 = 1-22C alkyl; and n = average of 1 -20. 
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used are 0.1-10 wt.% catalyst and 0.01 -0.5 wt.% co-catalysi w.r.t. (I). Alkoxylation is carried out in known manner at 140-1 80 deg. C and autogenous 

pressure. 

USE - (I) are useful e.g. in laundry, dishwashing and cleaning agents. 

ADVANTAGE - This catalyst systems allows the production of (I) with very narrow distribution of homologues, which are free from unreacted alkyl 
esters and alkyl monoglycol esters. (Dwg.0/0) 

US6008392 A Preparation of alkoxylated fatty acid alkyl esters of formula RlCO(OCH2CH(R2))n-R3 (I) involves reacting the fatty acid ester with 

ethylene oxide (EO) and/or propylene oxide (PO) in the presence of a double-layer mixed oxide catalyst of the hydrotalcite type, which is calcined 

and/or hydrophobised with fatty acid. The novelty is thai a co-catalyst selected from lithium hydroxide (LiOH), alkaline earth salts and tin salts is used; 

in which RICO = 6-22C acyl with 0 and/or 1 , 2 or 3 double bonds; R2 = H or methyl; R3 = 1-22C alkyl; and n = average of 1-20. 

Preferably the alkyl ester is of formula RICO-OR3 (II). The co-catalyst is magnesium carbonate, magnesium acetate and/or tin oxide. The amounts 

used are 0.1 -10 wt.% catalyst and 0.01-0.5 wt.% co-catalyst w.r.t. (I). Alkoxylation is carried out in known manner at 140-180 deg. C and autogenous 

pressure. 

USE - (1) are useful e.g. in laundry, dishwashing and cleaning agents. 

ADVANTAGE - This catalyst systems allows the production of (I) with very narrow distribution of homologues, which are free from unreacted alkyl 
esters and alkyl monoglycol esters. 
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@ Verfahren zur Herstellung alkoxylierter Fettsaurealkylester 

@ Es wird ein Verfahren zur Alkoxylierung von Fettsaureal- 
kyJe stern vorgeschlagen, bei dem man Fettsaureester in 
Gegenwart von Doppelschichtmischoxid-Katalysatoren und 
Co-Katalysatoren aus der Gruppe, die gebildet wird von . 
Lithiumhydroxid, Erdalkalisalzen und Zinnsalzen in an sich 
bekannter Weise mit Alkyienoxiden umsetzt Mit Hilfe der 
neuen Katalysatorsysteme werden Produkte mit einer engen 
Homologenverteilung erhahten, die sich zusatzlich durch 
einen besonders niedrigen G eh a It an freiem Alkyl ester und 
Alkylmonoglyco tester auszeichnen. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Alkoxyfierung von Fettsaurealkyiestero in Gegenwart von Doppel- 
schichtmischoxiden und ausgewahlten Co-Katalysatoren. 



Stand derTechnik 



ABcoxylierte Aikyiester, vorzugsweise sogenannte Methylesterethoxylate, stellen bekannte mchtjomsche Ten- 
side dar die wegen ihrer ausgezeichneten Waschleistung in letzter Zeit erhebiich an Interesse gewonnen haben. 
Obersichten hierzu finden sich beispielsweise in J. Am OO. Chem. Soc. 55, 873 (1979) bzw. J. Am. OiL Chem. Soc 
72. 781 ( 19951. 

, c Die Anlagerong von Alkyienoxiden an Verbindungen mit ariden Wasserstoffatomen, vorzugsweise an prima- 
re Alkohole! gelingt in Gegenwart verschiedenster, in der Regel alkalischer Kataiysatoren. Typische Beispiele 
sind Kaliumhydro3dd oder Natriurnmetnyiat, die in Form alkoholischer Losungen zugesetzt werden, oder aber 
heteroeene Schichtverbindungen vom Typ der Hydrotalcite, die man als Feststoffe in die Reaktwnsmischung 
eindosiert Die Insertion von Alkyienoxiden in die Carbonylesterbindung ist hingegen wesentlich schwienger 

M und celingt nur unter Einsatz besonderer Kataiysatoren. 

Aus den beiden Patentschriften EP-B1 0 339 425 und EP-B1 0 523 089 (Henkel) ist die Verwendung von 
calcinierten bzw. mit Fettsauren modifizierten Hydrotalciten fur die AlkoxyUerung von Fettsaureestern bekannt 
In der Offenlegungsschrift DE-A1 44 46 064 (Uon) wird vorgeschlagen, die Ethoxyherung von Mefcylestern in 
Gegenwart von MischmetaUoxiden diirchzufuhren, deren Oberflache mit Metafflrydroxiden bzw. Metallalkoxi- 

« den modifiziert worden ist Diese Verfahren sind jedoch technisch nicht befriedigend, da bei Einsatz von 
Methviestern stets eine nicht zu vernachlassigende Menge des Ausgangsstoff mchtiimgesetzt bleibt and als 
Nebenprodukte geringe Mengen Methylmonogrycolester entstehen, aus denen inf olge Hyd^^e Metoylglycol 
freigesetzt werden kann. Auch die Homologenverteilung ist in vielen Fallen unbefnedigend, da ae kern ausge- 
Draetes Maximum und zu groBe Anteile an niedriger- und hoherethoxylierten Spezies aufweist 

« Die Auf gabe der Erfindung hat somit darin bestanden, neue Kataiysatoren zur VerfQgung zu steUen, die die 
HersteUung von alkoxylierten Alkylestern mit eingeengter Homologenverteilung ermdgtichen, die frei von 
nichtumgesetzen Alkylestern und AlkyimonoglYColestern sind 

Beschreibung der Erfindung 

35 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur HersteUung von alkoxylierten Fettsaurealkylestem der 
ForraeI(I) 

r 

RiCO(OCH2CH)n-R 3 (0 

« in der R'CO fur einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 und/oder l f 2 
oder 3 Doppelbindungen, R 2 fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe, R 3 fur einen linearen oder verzweigten 
Alkvlrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen von diirchschnittHch 1 bis 20 stem, bei dem man 
Fettsaureester in Gegenwart von DoppelscMchtnuschoxid-Katalysatoren mit Ethylen- und/oder Alkyienoxiden 
umsetzt, das sich dadurch auszeichnet, daB man Co-Katalysatoren einsetzt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, 

« die eebildet wird von U thiumhydroxid, Erdalkalisalzen und Zinnsalzen. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB man durch Zusatz der genannten Co-Katalysatoren zu den 
bekannten Doppelscbichtmischoxid-Katarysatoreii, insbesondere vom Hydrotalat-Typ, sowohl den Antefl an 
nichtumgesetzten Aikyiester als auch an Alkylmonoglycolester signiflkant vennindert Zugleich wird eme beson- 
ders enge Homologenverteilung erreicht 

55 Fettsaurealkyiester 

Die als Emsatzstoffe in Betracht kommenden Fettsaurealkyiester folgen der Formel (II), 
eo R l CO-OR 3 (II) 

in der K l CO end R 3 die oben genannten Bedeutungen besitzen. Die Ester leiten sich von ^gesattigten ; unoVoder 
iincesattieten Fettsauren mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und Alkoholen mit 1 bis 22, 
vof^eS 1 bfe 4 Komenstoffatomen^I^ische Beispiele sind Methyl-, Ethyl-, PropyKButf- und/oder 
« Stearyiester von Capronsaure, Capryisaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaiii^ Launnsaure, Isomdaan^ure, 
MvrStinTaure, Palimtinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidmsaure^ Petroselin- 
saure! linolsLre, linolensaure, Eiaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsatire, Behensaure imd Eru^ure 
sowie deren technischen Mischungen, die z. B. bei der Druckspaltung von naturlichen Fetten und Olen oder bei 
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der Reduktion von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese anf alien. Vorzugsweise werden ais Einsatz- 
stoffe Kokos- und/oder Talgfettsauremethylester eingesetzt 

Katalysatoren 

s 

Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise die eingangs genannten calcinierten bzw. fettsauremodifizierten 
Hydrotaltite, wie sie in den europaischen Patenten EP-B1 0 539 425 und EP-B1 0 523 089 ausfuhrlich beschrie- 
ben werden; die Lehren dieser beiden Dnickschriften wird hiermit ausdrucklich miteingeschlossen. Oblicherwei- 
se werden die Katalysatoren in Mengen von 0,1 bis 10 und vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-% — bezogen auf die 
AJkoxylierungsprodukte — eingesetzt 10 

Co-Katalysatoren 

Als Co-Katalysatoren kommen neben dem besonders bevorzugten Lithiumhydroxid Calciumsalze wie bei- 
spielsweise Calciumcarbonat, Magnesiums alze wie beispielsweise Magnesiumoxid, Magnesiumcarbonat oder 15 
Magnesiumacetat, Bariumsalze wie beispielsweise Barium-2-ethyIhexanoat und/oder Zinnsalze wie beispiels- 
weise Zinn(IV)o3rid in Frage. ObKcherweise werden die Co-Katalysatoren in Mengen von 0,01 bis OA vorzugs- 
weise 0,1 bis 0,2 Gew.-% — bezogen auf die AlkoxyUerungsprodukte — eingesetzt 

Alkoxylienmg 20 

Die Alkoxylienmg kann in an sich bekannter Weise durchgefuhrt werden. Hierzu legt man ublicherweise den 
Alkylester in einem Druckreaktor mit Ruhrer vor und setzt den Katalysator zu. Es hat sich als vorteilhaft 
erwiesen, den Autoklav vor der Reaktion grundlich mh Stickstoff zu spulen, urn alle Spuren von Luftsauerstoff 
zu entf ernen. Danach wird der Druckbehalter aufgeheizt, wobei die Alkoxylienmg vorzugsweise bei Temperatu- 2s 
ren im Bereich von 140 bis 180 und insbesondere von 160 bis 1 70° C durchgefuhrt wird. Das Alkylenoxid, bei dem 
es sich urn Ethylenoxid, Propylenoxid oder Mischungen von beiden handeln kann, wird fiber einen Heber in den 
Reaktor eingepreBt, wobei der autogene Druck bis auf etwa 5 bar ansteigen kann, Vorzugsweise werden pro 
Mol Alkylester durchschnittlich 1 bis 20 und insbesondere 8 bis 15 Mol Alkylenoxid, vorzugsweise Ethylenoxid 
eingesetzt Die Anlagerung des Alkylenoxids erfolgt dabei statistisch, d. h. bei der Insertion handelt es sich um 30 
keine hochselektive Reaktion bei der 1 Mol Fettsaurealkylester mit exakt n Mol Alkylenoxid reagiert Vielmehr 
wird ein koraplexes Gemisch unterschiedlich hoch alkoxylierter Ester erhalten. Das Ende der Reaktion ist daran 
zu erkennen, daB der Druck im Reaktor auf etwa 0,5 bar abfallt Aus Sicherhehsgrunden empfiehlt es sich, die 
Mischung noch weitere 30 min zu ruhren, eher der Reaktor abgekuhlt und entspannt wird. 

35 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen alkoxylierten Fettsaurealkylester sind praktisch frei 
von nichtumgesetzen Alkylestern und Alkyimonogrycotestern. Zudem zeichnen sie sich durch eine besonders 
vorteilhafte eingeengte Homologenverteilung aus. Sie eignen sich beispielsweise zur Herstelhing von Wasch-, 40 
Spul- und Reinigungsmitteln. 

Beispiele 

ADgemeine Herstellvorschrift 45 

In einem 1 -I-RGhrautoklaven wurden 256 g (1 mol) technischer I^urinsauremethylester vorgelegt und mit der 
vorgesehenen Menge Katalysator versetzt Der Autoklav wurde verschlossen und dreimal abwechsemd mit 
Stickstoff gespult und evakuiert, um die Anwesenheit von Luftsauerstoff auszuschlieBea AnschlieBend wurde 
die Reaktionsmischung unter StickstohTabdeckung auf 165°C erhitzt und portionsweise 528 g (12 mol) Ethylen- 50 
oxid eindosiert, wobei der autogene Druck zunachst bis auf 3,5 bar anstieg. Die Reaktion wurde fortgefuhrt, bis 
der Druck auf 0,5 bar abgesunken war. Nach weiteren 30 min NachrQhrzeit wurde der Druckreaktor abgekuhlt 
und entspannt Als Q ualitatskennziffern sind in Tabelle 1 der Gehalt an nichtumgesetztem Methylester (ME), die 
Summe an unerwunschten niederen Homologen mit 1 bis 5 Mol Ethylenoxkleinheiten (ME1/5) so wie der Gehalt 
an Monomethylglycolester (MGE) angegeben. Die Mengenangabea bei den Katalysatoren und Co-Katalysato- 55 
ren beziehen sich auf das Endprodukt 
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Tabelle 1 

Ethoxyliening von Laurinsauremethylester 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



n 



45 



Bsp. 



V1 



V2 



Katalysafor 



Hydrat?tett cafe. 



Hydrotalcit. calc. 



Hydrotalcit. calc. 



Hydrotakil, calc. 



Hydrotalcit. calc. 



Hydrotalcit. calc. 



fKaU 



0.50 



1.25 



1.12 



1.12 



1.12 



1.12 



Co-Katalysator 



ohne 



ohne 



Lflhiumhydrmdd 



Magnesiumcarbonat 



Magnesiumacetat 



ZnnflVtadd 



fCo-Katl 



Gsw>% 



0,13 



0,13 



0,13 



ME 
% 



22 



1.7 



<0.1 



<0.1 



<0,1 



<0,1 



% 



15,5 



12,0 



<0,1 



1.5 



ppni 



20 



20 



<1 



<1 



<1 



Man ertcennt, daB der Zusatz der erfindungsgemafien Co-Katalysatoren nicht nur den Gehalt an freiem 
Methylester auf Null bringt, sondem auch die niedrigethoxyUerten Homologen signifikant venmndert werden, 
so daB eine eingeengte Homologenverteilung resultiert Glefcbzehig wird die Menge an Methylmonoglycolester 
bis unter die Nachweisgrenze reduziert 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von alkoxyiierten Fettsaurealkylestern der Fonnel (I), 
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55 



R2 

I 

RiCO(OCH2CH)n-R 3 



(I) 



in der R'COfur einen linearen oder verzweigten Acyirest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 und/oder 1, 
2 oder 3 Doppelbindungen, R 2 fur Wasserstoff oder eine Methyigruppe, R 3 fur einen linearen oder ver- 
zweigten Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen von durchschnitthch 1 bis 20 stent, bei 
dem man Fettsaureester in Gegenwart von Doppelschichtmischoxid-Katalysatoren vom Typ dercalanier- 
ten und/oder mit Fettsauren hydrophobierten Hydrotalcite mit Ethyien- und/oder Propylenoxid umsetzt, 
dadurch gekennzeichnet, daB man Co-Katalysatoren einsetzt, die ausgewahlt smd aus der Gnippe, die 
gebfldetwuxivonUtMumhydroxid,Erdalkalisahe . 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Fettsaurealkylester einsetzt, die der 

Fonnel (II) folgen, 
R l CO-OR 3 (II) 

in der R , CO und R 3 die oben genannten Bedeutungen beshzen. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und % dadurch gekennzeichnet, daB man als Co-Katalysatoren 
Magnesiumcarbonat Magnesiumacetat und/oder Zinnoxid einsetzt 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Katalysatoren in Mengen 

vonO,lbislOGew.-%-be20genaufdi^ ^ __ f 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Co-Katalysatoren m 
Mengen von 0,01 bis 0,5 Gew.-% - bezogen auf die Alkoxylienmgsprodukte - einsetzt 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Alkoxyherung m an sicn 
bekannter Weise unter autogenem Druck bei Temperaturen im Bereich von 140 bis 180°C durchfuhrt 
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